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SAZETAK

U radu je provedena sinteza nanocestica zeljezovog oksida iz vodenih otopina pri temperaturama 10,
20, 30, 40, 50 i 60 °C te uz razlicitu brzinu taloZenja kontroliranim dodatkom taloZnog sredstva.
Ispitana je mogucnost sinteze ferrofluida uz razlicite omjere reaktanata (otopina FeCl; i FeCl, te
NH,OH) uz umjereno i intenzivno mijeSanje. Od istalozenih nanocestica zeljezovih oksida dodatkom
pogodnog surfaktanta dobivena je stabilna suspenzija popularnog naziva "ferrofluid”, koja reagira na
djelovanje magnetnog polja, mijenja oblik ovisno o jacini i obliku magnetnog polja.

PoviSenjem temperature i brzine taloZenja te odstupanjem od preporucenih omjera reaktanata
dobivaju se manje aktivni ferrofluidi, dok intenzivno mijeSanje pri taloZenju povoljno djeluje na
kvalitetu i stabilnost ferrofluida. Promjena pojedinih parametara pri sintezi ferrofluida utjece na
veli¢inu nanocestica, a time i na aktivnost dobivene suspenzije.
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ABSTRACT

In this paper the synthesis of nanoparticles of iron oxide from aqueous solution was carried at
temperatures of 10, 20, 30, 40, 50 and 60 °C and with a different precipitation rate controlled by
addition of a precipitating agent. The possibility of synthesis of ferrofluid with different ratios of
reactants (FeCl, and FeCl; solution and NH,OH) with moderate and vigorous stirring was also
investigated. From precipitated nanoparticles of iron oxide with a suitable surfactant, stable
suspension popularly known as a ferrofluid is obtained, which responds to the effect of the magnetic
field, changes shape depending on the strength and shape of the magnetic field.

Increasing temperature and precipitation rates and deviation from the recommended ratio of
reactants lead to less active ferrofluid, while intensively mixing at precipitation has a beneficial effect
on the quality and stability of the ferrofluid. The size of nanoparticles and the activity of the resulting
suspension changes by affecting certain parameters in the synthesis of ferrofluid.
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1. UVOD

Pojam ferrofluid opisuje stabilnu suspenziju nanoc¢estica magnetita, Fe;04, u teku¢em mediju.
Stabilnost suspenzije omogucava povrSinski aktivna tvar, surfaktant koji ravnomjerno
prekriva povrSinu nanocestica i tako ih medusobno razdvaja, a bitnu ulogu u pogledu
stabilnosti ima i velicina cestica od oko 10 nm. Ferrofluid je viskozna crna tekucina koja ima
paramagneti¢na svojsva. Ova cinjenica pobuduje zanimanje velikog broja istraZivaca, Kkoji
istrazivanja usmjeravaju na razlicite nacine dobivanja ferrofluida, iznalazenje metoda
karaterizacije i primjene dobivenog proizvoda. Charles [1] opisuje razli¢ite tehnike priprave
nanocestica FesO4 kao Sto su: mokra meljava, koprecipitacijska metoda, mikroemulzijska
tehnika, dekompozicija organometalnih spojeva, redukcija metalnih soli iz vodenih otopina te
joS neke manje zastupljene tehnike ili kombinacije viSe tehnika. Za dobivanje izrazito malih
nanocestica promjera do 2 nm predlaze tehniku vakumskog uparavanja. Kao pogodnu tehniku
preporucuje odredivanje XRD spektara i Debay-Scherrerovu jednadzbu za procjenu veli¢ine i
raspodjele kristalnih ¢estica. Navodi i problem analize jako sitnih ¢estica koje se ponaSaju kao
amorfne tvari. Odenbach [2] detaljno opisuje magnetoviskozna svojstva te strukturu i
stabilnost pripravljenih ferrofluida te nacine odredivanja tih svojstava. Berger P. et al. [3]
opisuje sintezu ferrofluida iz vodenih i uljnih otopina uz primjenu razli¢itih komercijalno
dostupnih surfaktanata. U opisanoj metodi uz po&etni omjer koncentracije iona Fe**/Fe?* od 2
: 1 dobiva nanocestice promjera oko 14 nm. Racuciu M. et al. [4] opisuje metodu dobivanja
ferrofluida iz vodenih otopina uz limunsku kiselinu kao surfaktant. Za procjenu veli¢ine
Cestica i kvalitete dobivene suspenzije predlaze IR i DTA metode i TEM metodu koja daje
stvarnu sliku dobivenih nanocestica. Uz spomenute analize predlaZze i odredivanje povrsSinske
napetosti, gustoce, viskoznosti i elektroprovonosti suspenzije.

Podruc¢je primjene ferrofluida dosta je Siroko [5, 6]. U prvom redu ferrofluidi su
pogodna brtvila za strojeve pod visokim opterecenjima, gdje smanjuju trenje. Moguéa im je
primjena i u vakuumu jer ih je moguce kontrolirano zadrzZati djelovanjem magnetnog polja,
nasli su primjenu pri izradi kvalitetnih zvucnika, u robotici i izradi aktuatora te pri izradi
novcanica kao jedan od sigurnosnih elemenata protiv falsificiranja. U zadnje vrijeme dosta se
istrazuje mogucnost primjene u biomedicini, gdje se koriste kao biokemijski senzori ili kao
nosioci lijeka koje je moguce kontrolirati izvan tijela. Najve¢u popularnost ferrofluidi su
stekli radi ponaSanja uslijed djelovanja magnetnog polja kada im se cijela masa rasporedi u
obliku silnica tog polja. Dobiveni oblici su vrlo efektni i radi toga sinteza ferrofluda uvedena
je na mnogim visoko$kolskim ustanovama kao zanimljiva laboratorijska vjezba.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

U radu je provedena sinteza ferrofluida iz vodenih otopina zeljezova(lll) klorida i zeljezova
(1) Kklorida uz dodatak otopine amonijaka kao taloZnog sredstva. KoriStene su sljedece p.a.
kemikalije: zeljezov(lll) klorid - heksahidrat, (FeCl; x 6H,0) Kemika, Zagreb, Hrvatska;
Zeljezov(ll) klorid - tetrahidrat, (FeCl, x 4H,0), Alfa Asar, GmbH&CoKG - Karlsruhe,
Njemacka; tetrametilamonijev hidroksid, (N(CHs)4,OH), masene koncentracije 25 %, Merck -
Schuchard OHG - Hohenbrunn, Njemacka; amonijak, (NH3), masene koncentracije 25 %,
Kemika Zagreb, Hrvatska i klorovodi¢na kiselina, (HCI), koncentracije 36,5 %, Kemika
Zagreb, Hrvatska. Za pripravu potrebnih otopina upotrijebljena je destilirana voda specifi¢ne
elektricne provodnosti od 4 uScm™. Potrebne koncetracije za provedbu predvidenih sinteza
su 1M FeCl; u 2M HCI, 2M FeCl, u 2M HCI, 1M NHjs, te originalna koncentracija
N(CH3)4OH od 25 %.

Potrebni uredaji za provedbu eksperimenata bili su magnetna mjeSalica s kontrolom

broja okretaja i temperature radne plohe, bireta od 50 mL, klipna pipeta od 5 mL, magnetno
mijeSalo presvuceno teflonom, snazan permanentni magnet te laboratorijske ¢aSe zapremine
od 100 i 200 mL. U radu je provedeno taloZenje uz stehiometrijski omjer Fe**/Fe* od 2: 1, a



brzina ispustanja taloznog sredstva, 1M NH4OH, je bila 5 minuta bez obzira na dodani
volumen. Na ovaj na¢in mijenjana je brzina taloZenja Fe;O4. Uvjeti provedbe eksperimenata
uz razlic¢itu brzinu talozenja, promjenu broja okretaja mjeSala te provedbu pri sobnoj i
povisenoj temperaturi prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Uvjeti provedbe sinteze hanocestica magnetita uz ralic¢itu brzinu taloZenja i broj
okretaja mjeSala.

Uzorak | 1M FeCl; | 2M FeCl, 1M NH,OH Broj okretaja Temperatura
(mL) (mL) (mL) (o/min) (°C)
1. 4 1 50 220 26
2. 8 2 50 220 26
3. 16 4 200 350 26
4. 16 4 200 350 60

Provedene su takoder sinteze uz konstantan stehiometrijski omjer Fe**/Fe** od 2 : 1,
konstantnu brzinu mjeSanja od 220 okr./min i konstantnu brzinu taloZenja, ali uz razlicite
temperature od 10, 20, 30, 40, 50 i 60 °C.

Proces sinteze Fe;O4 odvijao se prema reakciji (1) i shemi pokazanoj na slici 1:

2 FeCl3 + FeCl; + 8 NH3 + 4 H,0 — Fe304 + 8 NH4CI (1)

Slika 1. Shema procesa sinteze nanocestica FesO,i dobivanja stabilne suspenzije ferrofluida

Nakon sinteze Fe3O4 potrebno je potpuno istaloziti nanocestice pri ¢emu je od velike pomogi
permanentni magnet ispod caSe. Na ovaj nacin taloZenje traje samo nekoliko sekundi.
Dobiveni talog se ispire destiliranom vodom do negativne reakcije na amonijak, a nakon toga
se viSak vode dekantira uz zadrzavanje taloga na dnu ¢aSe pomo¢u magneta. Talog se prenosi
u posudice za ¢uvanje uzoraka i pri tome se dodaje surfaktant, oko 2 mL 25 % N(CHs;),0OH,
uz mijeSanje staklenim Stapicem. Visak surfaktanta, tekuci dio koga magnet ne veze, takoder
se dekantira. Ferrofluidi pripremljeni pri razlicitim temperaturama pokazani su na slici 2.



Slika 2. Ferro fluidi pripremljeni pri 10,20, 30, 40, 50 i 60 °C uz konstantnu brzinu taloZenja i broj
okretaja mijeSala.

3. REZULTATI | RASPRAVA

Provedene sinteze ferrofluida prema uvjetima iz tablice 1 bile su pokazatelj pravilnog odabira
brzina i broja okretaja mijeSala te pogodnih temperatura s obzirom na kvalitetu dobivene
suspenzije. Za uzorke 1 i 2, pri umjerenoj brzini okretaja mijeSala od 220 okr./min, mijenjana
je samo kolic¢ina polaznih reaktanata uz istu brzinu dodavanja taloznog sredstva. Utvrdeno je
da je nastajanje crnih cestica Fe3sO4 nastalo prije u uzorku 1 jer je koncentracija amonijaka
bila ve¢a pa time i brzina nastajanja nanocestica Fe3O,4. Krajnji rezultat je bio da su oba
uzorka vrlo sli¢cne aktivnosti s obzirom na djelovanje magnetnog polja, a vizualno se nije
mogla uogiti razlika niti u izgledu uzorka niti u konzistenciji nastale suspenzije. Neki autori
isticu da je relativni magnetni moment jace izrazen pri manjim brzinama dodavanja taloznog
sredstva [7] Sto se dovodi u vezu s pH vrijednosti otopine. Na slici 3 pokazan je uzorak 1 pod
djelovanjem magnetnog polja. Vidi se da je uzorak prilicno osjetljiv na magnetno polje Sto
upucuje na odgovarajuc¢i omjer kemikalija, dobru brzinu mijeSanja i dodavanja taloznog
sredstva.

Slika 3. Djelovanje magnetnog
polja na ferofluid

Uzorci 3 1 4 sintetizirani su pri vecoj brzini vrtnje mijeSala i uz 4 puta veéu brzinu dodavanja
taloznog sredstva s ciljem odredivanja utjecaja brzine taloZenja.

Uzorak sintetiziran pri 26 °C imao je slabu magnetnu aktivnost, dok uzorak sintetiziran pri 60
°C nije pokazivao gotovo nikakvu magnetnu aktivnost. Radi utvrdivanja utjecaja temperature
na kvalitetu ferrofluida provedene su sinteze u temperaturnom intervalu od 10 - 60 °C uz
konstantne ostale parametre, uzorci na slici 2. Vidljivo je da su pri niZim temperaturama



dobiveni kompaktniji uzorci, kojima je bilo moguce dobro ukloniti visak tekuce faze.
Magnetna aktivnost je bila dobro izrazena do temperature od 30 °C, a pri pri visSim
temperaturama je slabila. Da bi se mogao stec¢i bolji uvid u kvalitetu uzoraka snimljeni su

EDXRF spektri suhih (a) i vlaznih uzoraka (b) s ciljem odredivanja intenziteta pokazanih na
slici 4.
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Slika 4. (a) EDXRF spektri suhih uzoraka iz tablicel i (b) vlazni uzorci ferrofluida sintetizirani pri
razlicitim temperaturama 1-60 °C, 2-40 °C, 3-20 °C, 4-50 °C i 5-10 °C

Spektri suhih uzoraka (slika 4a), pokazuju pravilnost, intenzitet pika vec¢i je kod
uzoraka 1 i 2 sintetiziranih pri nizim temperaturama i manjom brzinom dodavanja taloZznog
sredstva. Intenziteti opadaju s porastom brzine dodavanja taloznog sredstva i porastom
temperature. Visoki intenziteti opisuju uzorke s dobrom magnetnom aktivno$¢u. Za vlazne
uzorke sintetizirane pri temperaturama od 10 - 60 °C (slika 4b) na osnovi spektara ne moze se
zakljugiti o kvaliteti pripremljenih ferrofluida, jer nema pravilnog poretka spektara s obzirom
na temperaturu sinteze. Pretpostavljeni razlog je nedefinirana koli¢ina tekuc¢eg dijela uzorka u
odnosu na kruti dio. Da bi se potvrdila ova predpostavka, uzorci su osuseni pri 60 °C do
konstantne mase pa su im ponovo odredeni EDXRF spektri prikazani na slici 5. Dobiveni
spektri opet ne pokazuju ocekivanu pravilnost intenziteta prema temperaturi sinteze
ferrofluida. Ovi rezultati iskljucuju mogucnost procjene kvalitete dobivenog ferrofluida na
osnovi intenziteta EDXRF spektara i temperature sinteze kao prihvatljivu metodu.

Za pravu procjenu dobivenog ferrofluida potrebno je odrediti promjer nanocestica
Fes04 transmisijkom elektronskom mikroskopijom (TEM), koji bi za kvalitetan ferrofludid,
koji ima dobra paramagnetna svojstva i tvori stabilnu suspenziju, trebao manji od 15 nm.



Slika 5. EDXRF spektri suhih uzoraka ferrofluida sintetiziranih pri temperaturama od 10-60 °C

Za prakti¢nu primjenu ferrofluida korisno je odredivanje relativnog magnetnog momenta [7]
Sto predlazu pojedini autori.

4. ZAKLJUCAK

Sinteza stabilnih suspenzija nanocestica Fe;O,4 iz vodenih otopina moze se uspjeSno provesti
pri stehiometrijskom omjeru Fe**/Fe®* od 2 : 1, pri temperaturama do 60 °C. Kvaliteta
dobivenih ferrofluida, prema magnetnoj aktivnosti, veca je za uzorke sintetizirane pri nizim
temperaturama i manjim brzinama taloZenja. Ideja da se kvaliteta dobivenih ferrofluida
procijeniti na osnovi intenziteta EDXRF spektara nije prihvatljiva jer se ne dobije pravilan
raspored intenziteta prema temperaturi sinteze ferrofluida.
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